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VANNE A COMMANDE ELECTRIQUE COMPRENANT UNE MEMBRANE 

MICROPOREUSE 

La pr6sente invention concerne, de fa9on generate, le domaine de la rnicro- 
5 fluidique. Plus pr6cis6ment, Pobjet de la pr6sente invention concerne une vanne & 
commande electrique formee par des polymeres electroactifs. 

Le developpement de la micro- fluidique, notamment dans le domaine biomedical 
par le biais des microdispositifs du type carte d'analyse ou encore dans le domaine de la 
10 synthase chimique avee les micror<§acteurs, a cree la necessite de disposer dc microvannes 
performantes, fiables et surtout rdutilisables. 

Dans le domaine biomedical, diffiSrents types de vannes ont 6t€ decrits. Un 
premier type concerne des microvannes utilisant Peffet pyrotechnique. Une telle vanne est 

15 d6crite par exemple dans le document WO -A- 98/227 19. n s'agit d'une vanne miniature 
pour le remplissage du reservoir d'un appareil d'administration transdermique. Le principe 
de fonctionnement de cette vanne repose sur la fragmentation d'un substrat provoquee par 
les gaz de combustion d'une charge pyrotechnique, ledit substrat separant initialement une 
reserve de fluide et un reservoir vide. Cette microvanne peut, selon une autre variante de 

20 realisation, etre utilis6e avec une enveloppe gonflable. Les gaz de combustion provoquent 
d'abord la rupture du substrat puis le gonflement de l'enveloppe dans le but de pousser un 
fluide afin de T6vacuer. 

Ces microvannes pr£sentent comme principal inconvenient de ne pas etre 
reutilisables. De plus, leur fonctionnement entra&ie remission de fragments de substrat 

25 dans le microcircuit 

Le document WO- A-02/065005 decrit un microdispositif multicouche utilisant un 
bilame et un materiau eiastomfcre du type PolyDiMethylSiloxane (PDMS) dans lequel et 
ouvert un canal. Lorsque une tension est appliquee sur le bilame, celui-ci se deforme est 
30 vient ecraser les parois souples du canal, creant P occlusion de celui-ci. 

Bien que cette vanne soit reutilisable, elle presente un inconvenient rnajeur qui 
reside dans la complexite de construction (nombre important de couches), la necessite 
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d'avoir une Ovation de temperature non negligeable dans le bilame pour obtenir la 
fermeture du canal. Par ailleurs, le niveau de tenue en etancheite dans le temps doit 
egalement etre assez faible. 

n s'avere par ailleurs que le PDMS n'est pas un materiau tres adapte au flux de 
5 liquide dans des microsystemes pour des applications biologiques. En effet, son caractere 
tres hydrophobe entraine une possibility de formation de bulles dans le circuit 
microfluidique. Sa mise en oeuvre industrielle est difficile (coulage). D presente un fort 
pouvoir d' adsorption des prolines. 

10 Le document US-B-6,382,254 decrit une vanne microfluidique permettant de 

contr61er le flux d'un liquide a travers un canal. Le fonctionnement de la vanne est base" 
sur Vutilisation de liquide (type Poly(oxyde methylene)) dont la viscosity augmente 
fortement avec la temperature (le liquide passe a l'etat de gel). 

Ce dispositif comporte l'inconv6nient d'avoir a meianger le liquide transport^ 

15 avec le Uquide activateur (probleme de compatibilite, mise en oeuvre difficile), d'avoir a 
integrer un liquide dans un espace confine' dans le microdispositif (si le liquide activateur 
n'est pas melange au Uquide transporte) et done des problemes de remplissage qui en 
decoulent Ce dispositif presente egalement 1' inconvenient majeur d'avoir a chauffer le 
liquide et/ou le dispositif jusqu'a 50°C, ce qui est peu compatible avec des reactions 

20 biologiques a des temperatures contrdiees et 6ventuellement avec des reactifs ne 
suppoitant pas de telles elevations de temperature, notamment les enzymes. 

D'autres types de vannes onl egalement eie decrits. II s'agil de vannes consfituees 
par un film. Ce type de vannes est principalement dispose au niveau des faces dc cartes 

25 d'analyses. Ces films pcuvent 6tre autocollants et presenter des zones non collantes au 
niveau des vannes. C'est le cas par exemple de la demande de brevet WO-A-00/13795 
deposee par la demanderesse qui decrit unc invention sur un dispositif ou carte d'analyse 
permettant de conduire une reaction ou au moins deux reactions en parallele ou en serie 
en son sein. Le dispositif est constitue par, d'une part, un reseau de canaux au sein duquel 

30 le transfert d'au moins un echantillon a traiter et/ou a analyser est possible, et d' autre part, 
au moins une vanne incorporee au dispositif permettant 1' orientation de chaque 
echantillon transfere au niveau du reseau et done le contr61e des transferts, des reactions 
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et des analyses dans ledit dispositif. Dans le mode de realisation des figures 1 a 3, on 
remarque qu'une pastille en elastomere est ins^ree entre le film autocollant et le corps de 
la carte, ce qui autorise une ^utilisation de la vanne. 

Une telle structure augmente neanmoins le nombre d' elements et le cout pour 
5 permeltre de r6aliser une carte d' analyse fonctionnelle. 

La demanderesse a egalement depose une demande de brevet WO-A-00/78453, 
qui concerne une vanne, traversee par au moins un canal, pcrmettant de diriger au moins 
un fluide mfi par des moyens de transfert au sein d'une carte d'analyse, la carte 

10 comportant deux faces reliees l'une a l'autre par un bord, caract6risee par le fait qu'elle 
est constituee d'une part d'un film, flexible et/ou qui peut etre d€forme\ fixe en partie sur 
au moins l'une des faces de ladite carte, et d' autre part d'un moyen de compression du 
film, moyen qui peut 6tre active - ou desactive. La fixation est r€alis6e au niveau d'au 
moins l'une des faces planes par 1' intermediate d'une fixation situee au niveau d'un 

15 renfoncement periph6rique a h vanne, tel qu'une rainure. De plus, la fixation est assuree 
par une soudure p€riph6rique a la vanne en fond de rainure. 

Toutefois, les films flexibles qui sont utilis6s dans cet etat de la technique sont 
inertes, e'est-a-dire qu'ils n'ont que des proprietes de deformations structurelles suite a 
des contraintes physiques. La succession de ces contraintes ainsi que leur intensity, peut 

20 induire une deformation constante, pouvant entrainer soit la fermeture, soit l'ouverture 
definitive. De plus, ces ouvertures et/ou fermetures par deformation obligent a disposer 
d'un mecanisme pour actionner le mouvement des films flexibles, ce qui est volumineux, 
lourd el susceptible de representer un cout non negligeable. 

25 Des polymere non inertes ont egalement et6 d6crits a titrc d'utilisation pour la 

realisation d'une vanne. La demande de brevet WO-A-02/44566, au nom de la 
demanderesse, decrit par exemple des vannes activees par des polymeres electro-actifs ou 
par des materiaux a memoire de forme. De tels polymeres permettent de realiser des 
vannes et plus pietisement des mini- vannes, qui sont normalement ouvertes ou fermees et 

30 qui deviennent respectivement fermees ou ouvertes lorsqu'un courant eiectrique leur est 
applique. Ces vannes sont constituees d'une part d'un film, flexible et/ou qui peut 6tre 
deforme, fixe sur la face d'une carte d'analyse, et d' autre part d'un actionneur du film, qui 
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permet d'activer ou de d6sactiver ladite vanne, cet actionneur etant constitue par une 
source eiectrique. 

Si les vannes d6crites dans cette demande de brevet sont particulferement efficaces 
pour r6aliser des vannes de surface, c'est-&-dire des vannes qui se trouvent sur au moins 
5 une des faces d'une carte d'analyse et done qui se pr&entent sous la forme d'un film, elles 
ne peuvent nullement etre utilisees au sein d'un canal ou d'un conduit, dans la mesure ou 
la deformation d'un film ne constitue pas une solution technique ad6quate. 

De plus, Tutilisation de polym&res eiectro-actifs on grande quantity pour la 
realisation de films pr^sentent un coOt financier qui peut Stre r6dhibitoire, dans une 
10 utilisation pour la realisation de cartes d'analyse, qui se doivent de presenter un prix de 
revient le plus bas possible afin de permettre une utilisation h, grande echelle. 

Au regard de cet 6tat de la technique, l'objectif essentiel de la pr6sente invention 
est de proposer un vanne, et plus particulierement une microvanne, susceptible d'etre 
utilisde dans un microdispositif du type carte d'analyse, aussi bien & la surface de la carte 
qu'au sein d'un canal, forme k 1'interieur de celle-ci 

Un autre objectif essentiel de la pr6sente invention, est de proposer une vanne qui 
peut etre mise en oeuvre un grand nombre de fois. 

Un autre objectif de la pr6sente invention, est de proposer une vanne performante 
et fiable. 

Un autre objectif de la prgsente invention est de proposer une vanne qui, tout en 
etant bas6e sur l'utilisation de polymeres electro- actifs, presente un coflt de revient r6duit 

Ces objectifs parmi d'autrcs sont atteints par la prdsente invention qui conccrne 
une vanne fiuidique h. commande eiectrique s6parant deux espaccs volumiqucs, qui 
comporte : 

> au moins une membrane microporcusc, dont la surface est au moins 
partiellement recouverte d'au moins un polymfcre electro- actif, 
essentiellement dispose au sein des pores de ladite membrane 
microporeuse, de sorte que, lorsque ledit polymfere se trouve dans un 6tat 
d'oxydoreduction determine, il obture lesdits pores, et 
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> une source electrique, destinee a permettre le passage de ladite vanne, de 
l'6tat fermg a l'6tat ouvert et inversement, par changement d'etat 
d'oxydor&iuction du polymere electro- ac««tif. 
Par surface, on entend la surface d£veloppee de la membrane. 
5 Par etat d'oxydoreduction determine, on entend que le polymere, lorsqu'il obture 

les pores, se trouve soit a l'etat oxyde, soit a l'etat reduit et ce, en fonction du type de 
polym&re u1ilis6. 

De facon remarquable, la membrane microporeuse selon l'invention comporte des 
10 pores sensiblement circulaires et de diamfetrc scnsiblcment constant. 

Prefdrentiellement, la source electrique comporte au moins une electrode et au 
moins une contre-electrode. De plus, 1'electrode est constituee par la membrane 
microporeuse. 

Selon un premier mode de realisation de la vanne selon l'invention, la membrane 
15 micropoieuse est en mateiiau non conducteur. 

De facon preferentielle, le materiau non conducteur est un polymere pris dans le 
groupe comprenant : les polycarbonates (PC), les polyamides (PA), le polyethylene 
terephtalate (PET), le polytetrafluoroethylene (PTFE) ou Teflon® et leurs derives. 
Un polyamide peut par exemple 6tre le polyamide 6.6 ou nylon. 
20 Une variante de ce premier mode de realisation consiste dans un mateiiau non 

conducteur, qui est un polymere pris dans le groupe comprenant : les esters de cellulose, 
les nitrates de cellulose et leurs melanges. 

Avanlageusement, celte membrane comporte en outre au moins une couche 
externe m6tallique. 

25 Plus avantageusement encore, la membrane comporte egalement au moins unc 

couche polymerique intermediaire, de laquelle est solidaire la couche externe m6tallique. 

Selon une second mode de realisation de la vanne selon l'invention, la membrane 
microporeuse est en mateiiau conducteur. 
30 De facon preferentielle, le materiau conducteur est un metal pris dans le groupe 

comprenant : l'or, le platine, le paUadium ou tout autre materiau equivalent bien connu de 
lhomme du metier 
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Selon une autre caract6ristique remarquable de Tinvention, le polymfcre Slectro- 
actif est un polymfcre conjugu£ pris dans le groupe comprenant la polyaniline, le 
polypyrrole, le polythioph&ne, le polyparaptanylvinytene, le poly-(p-pyridylvinylfene) et 
5 leurs d6riv6s. 

Selon une autre caract&istique remarquable de l'invention,, le diamfctre des pores 
est compris entre 0,1 et 5 microns (|iim), prdfdrentiellement entre 0,2 et 1 |jm. 

10 Selon une autre caract6ristique remarquable de l'invention, la membrane 

microporeuse pr6sente une 6paisseur comprise entre 10 |im et 1 mm, pr<Sf6rentiellement 
entre 10 et 30 |im. 

Un autre objet de l'invention concerne un microdispositif qui comporte au moins 
15 une vanne selon Tinvention. 

De fa9on pr6f£rentielle, ce microdispositif est un microdispositif fluidique du type 
carte d'analyse. 

Un autre objet de la pr6sente invention concerne un proc<Sd6 de realisation d'une 
20 vanne conformement k l'invention. Ce procede comprend avantageusement les etapes 
suivantes : 

a) placer une membrane microporeuse dans une solution eiectrolytique 
comporlanl au moins un monomfere, 

b) induire un courant eiectrochimique dans laditc solution eiectrolytique, 

25 c) fixer le monom&re sur la membrane microporeuse, et notamment dans les 

pores de ladite membrane, 

d) entrainer la polymerisation radiale du monom5re dans les pores de ladite 
membrane et 

e) arrftter la polymerisation par arret du courant eiectrochimique, lorsque les 
30 polymferes atteignent le centre des pores, de sotte que lesdits polymferes 

bouchent les pores sans se chevaucher. 
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Conformant a une variante applicable lorsque ladite membrane est en materiau 
non conducteur, le procede comprend une etape prealable de metallisation de la 
membrane microporeuse, ladite etape de metallisation comportant les sous-etopes 
suivantes: 

5 a') placer une membrane microporeuse dans une solution de monomere, 

V) fixer le monomere sur la membrane microporeuse, 

d) entrainer la polymerisation du monomere sur toute h surface de la membrane, 

de facon a obtenir une couche de polymerc, 
d') placer la membrane ainsi obtenue dans une solution comportant au moins un 
10 sel metallique, et 

eO entrainer l'electrodeposition du metal sur la couche de polymere par reaction 
d'oxydoreduction, de sorte que la membrane microporeuse soit recouverte d'un 
film metallique. 

Selon une caracteristique remarquable, le monomere utilise dans Tetape a') est pris 
15 dans le groupe comprenant : le pyrrole, le thioph&ne et leurs derives. 

Selon une autre caracteristique remarquable le sel metallique utilise dans l'etape d') 
est pris dans le groupe comprenant : le cyanure d'or, le chlorure d'or ou tout compose 
equivalent 

20 La presente invention et les avantages qu'elle presente seront mieux compris a la 

lumiere de la description detailiee qui suit, faite en reference aux dessins dans lesquels : 

La figure 1 represente une vue en coupe transversale d'un dispositif pour la 
realisation d'une vanne selon l'invention. 

La figure 2 represente unc vue photographique de dcssus de la membrane 
25 microporeuse de la vanne selon l'invention, avant polymerisation. 

La figure 3 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon l'invention, au cours de la polymerisation a un stade 
precoce ou le monomere recouvre la surface de la membrane. 

La figure 4 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
30 microporeuse de la vanne selon l'invention, au cours de la polymerisation a un stade 
avance ou le polymere bouche partiellement les pores de la membrane. 
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La figure 5 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon 1'invention, apres la polymerisation, lorsque le polymere 
bouche completement les pores de la membrane, c'est-a-dire quand la vanne est a l'etat 
ferme. 

5 La figure 6 represente une vue photographique de dessus de la membrane 

microporeuse de la vanne selon rinvention, lorsque le polymere est a letat retracts, c'est- 
a-dire lorsque la vanne est a l'6tat ouvert 

La figure 7 represente une vue photographique de dessus de la membrane 
microporeuse de la vanne selon 1'invention, lorsque la vanne est a nouveau a l'etat ferme. 

10 

Afin de realiser la vanne selon 1'invention, on utilise un dispositif tel que 
represente a la figure 1. Ce dispositif 10 se compose d'un support plan 12 en materiau 
polymere. Un tel materiau peut Store par exemple le PolyTetraFluoroEthylene (FIFE) ou 
tout materiau aux propriiStes equivalentes. Ce support presente une epaisseur d'environ 3 

15 mfflimetres. II presente un trou traversant 14, realise par percage. Ce trou presente une 
section transversale pr^ferentieUement circulaire. Toutefois, la section transversale 
pourrait 6tre de tout autre profil. Le diametre du trou traversant est de 3 mm. Toutefois, il 
peut §tre compris entre 20 um et 5 mm. Une membrane microporeuse 16 est solidarisee 
au support sur sa face inferieure, de sorte qu'elle couvre l'extremit€ inferieure du trou 

20 traversant 14. Cette solidarisation se fait au moyen de dep6ts 17 et 18 d'un materiau 
collant tel qu'une r<Ssine silicone RHODIA. Rhodorsil® CAF4. D'autres materiaux 
Equivalents peuvent dtre utilises pour solidariser la membrane microporeuse 16 au support 
12. 

Selon un premier mode de realisation, la membrane microporeuse 16 est 
25 constituee par une grille conductrice mgtalliquc. Ainsi, cette griUe peut Strc en or. Cctte 
grille se compose de fils de section transversale sensiblement circulaire de diametre 
sensiblement 6gal a 5 microns (um). La distance de maillage est avantageuscment de 11 
jim. Cette grille est representee en vue photographique de dessus sur la figure 2. 

Selon ce premier mode de realisation qui n'est nullement limitatif de 1'invention, la 
30 grille 16 prEsente une connexion electrique, constituee par un fil conducteur 20 retie 
eiectriquement a ladite grille au moyen d'un depot de laque d'argent 22. Selon ce mode de 
realisation, le fil de connexion 20 traverse ledit support 12 par rintermediaire d'un second 
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trou traversant 24 am6nag6 dans le support 12, mais de section transversale plus reduite. 
Comme on peut le constater sur la figure 1, le d6p6t de r£sine 18 a egalement pour r61e 
d'isoler la connexion eiectrique r<§alis6e par le d6p6t 22 de laque d'argent Grace k cette 
connexion eiectrique, la grille 16 joue le r61e d'eiectrode. 

5 Un deuxieme fil conducteur 26 est dispose sur la face superieure du support 12 el 

est connecte h. une contre- electrode de platine 28 disposec cn aplomb de la grille 16 et 
pr£f6rentiellement centr6e par rapport h la grille 16. 

Selon une variante avantageuse de Tinvcntion non representee, le dispositif peut 
comporter deux contre-electrodes. Selon cette variante, la premiere contre-eiectrode est 

10 plac6e de la mfcme fagon que dans le mode de realisation decrit supra. Quant h. la 
deuxfetne contre-eiectrode, elie est pr<5f6rentiellement plac^e sous la grille 16, 
sensiblement de fagon symetrique par rapport k la premiere contre-eiectrode. Une telle 
variante peut Stre mise en ceuvre pour am61iorer le d6p6t de monomfcre sur la membrane 
microporeuse et done obtenir une polymerisation de meilleure quality. 

15 

Afin de r£aliser la fonctionnalisalion de la membrane microporeuse par 
polym6risation, le dispositif est ensuite plong6 dans une cuve 61ectrochimique (non 
representee). Uflectrode constituee par la grille 16 et la contre- Electrode 28 sont relives h 
un g6n6rateur de tension. La cuve electrochimique comporte une electrode de reference. 

20 Cette electrode de reference peut etre par exemple du type Ag/AgCl. 

La cuve contient une solution eiectrocWmique charge en monorn&re, qui peut etre 
le methyl-3 thiophfene, le pyrrole ou un de leurs derives, dans un solvant qui peut 6tre 
racetonilrile ou tout solvant equivalent bien connu de l'homme du metier. 

Cette solution eiectrolytique comporte en outre un sel 61ectrolytique, qui peut Stre 

25 du paranaphtaldncsulfonatc dc lithium, du paratolu&nesulfonate de lithium, du LiCF 3 S0 3 
egalement dilue dans le solvant De fagon tout & fait avantageuse, Tanion du sel 
eiectrolytique prescntc un encombrement sterique important. En effet, lors de la 
polymerisation, l'anion issu du sel eiectrolytique se lie avec le polymfcre de sorte que la 
taille du polymere et Tencombrement de ce dernier est d'autant plus important que 

30 l'encombrement de l'anion est lui-meme important. 
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Un exemple de solution eiectrolytique peut gtre par exemple une solution 
d f ac6tonitrile comportant 5.10" 1 mole/1 de methyl- 3 thiophdne et 2.10" 1 mole/1 de 
LiCF 3 S0 3 . 

5 La cuve eiectrochirnique est mise sous tension. Le potentiel applique peut etre 

constant Toutefois, il est avantageux d'appliquer une voltam^trie cyclique. Ainsi, le 
potentiel applique peut varier entre les potentiels de -0,3 V/Ag/AgCl et 1,6 V/Ag/AgCl, 
dans le cas de la solution eiectrolytique d<£crite ci-dessus. 

L'ensemble du dispositif est place sous stereoscope afin de suivre Involution de la 

1 0 poly merisatio n. 

Comme on peut le voir sur la figure 2 et comme d6crit pr6c6demment, la grille 
d'or utilis^e dans le dispositif est & l'origine vierge de tout materiau polymere. 

Une fois la cuve mise sous tension, les monomfcres contenus dans la solution 
eiectrolytique se deposent sur les fils de la grille, qui constitue l'eiectrode. Une vue k ce 

15 stade de la fonctionnalisation est representee sur la figure 3. 

Une fois la grille couverte de monom&re, la croissance du polymfcre d6marre dans 
les pores de la grille. Cette polymerisation se fairde fa?on radiale. Cest-&-dire que le 
polymere croit sous forme de filaments qui convergent depuis la peripheric des pores vers 
le centre de ces derniers. 

20 Su * la figure 4, on peut observer la grille & un stade intermediate de la 

polymerisation. Les filaments ont partieUement boucM les pores. Seule la zone centrale 
des pores est encore libre. 

La polymerisation se poursuit jusqu'k ce que les * filaments de polym&re se 
rejoignent au centre des pores. A ce stade, la polymerisation est intcirompue par arr6t du 

25 g6n£rateur de tension. L'arret de la polymerisation est un moment crucial. En effet, il doit 
intervenir lorsque le polyrnfcre a entterement bouche les pores de la grille, d'une fa?on 
suffisamment importante pour cette couchc de polymfcre presente une certaine etancheite. 
Par contre, elle doit Stre arrStee avant que les filaments de polymere ne se chevauchent, 
voire ne s'entremdlent ; ce qui pourrait remettre en cause le bon fonctionnement de la 

30 vanne et notamment son ouverture. 
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Par ailleurs, il est essentiel que tous les pores de la membrane microporeuse soient 
de la meme dimension et ce, afin de s'assurer que la polymerisation est au meme 
d'avancement, quel que soit le pore. 

La figure 5 montre la grille une fois la polymerisation airetee. On peut observer 
5 que les pores sont entierement bouches. 

Un moyen permettant de suspendre la polymerisation au moment opportun 
consiste a d6terminer prealablement la charge electrique necessaire pour effectuer la 
polymerisation et ce, a une intensity de courant donnee. Une fois cette charge electrique 
foumie, la generateur de tension est arrete. 
10 Selon un second mode de realisation de la vanne scion l'invention, la membrane 

microporeuse 16 n'est pas une grille conductrice metallique, mais une membrane 
microporeuse non conductrice, par exemple en materiau polymere. Une telle membrane 
peut ainsi etre en polycarbonate du type Njclepore (marque deposee) fabriqu6e par 
Whatman® ou Bopore (marque depos6e) fabriquee par Mllipore®. L'utilisation de 
15 telles membranes est particulterement adaptee pour la realisation de la vanne selon 
l'invention, dans la mesure oh la taille des pores est constante d'un pore a l'autre. 

De facon preferentielle, les membranes microporeuses utilisees ont des pores dont 
la taille varie entre 0,1 a 5 um. 

Pour lecouvrir la membrane d'un polymere electroactif, il est necessaire de rendre 
20 cette derniere conductrice. De fa?on pref6rentieUe, la membrane microporeuse est rendue 
conductrice par un proced6 de metallisation. 

Ce procSde consiste, dans une premier temps, k placer la membrane microporeuse 
dans une solution d'acetonilrile anhydre contenant une concentration de l'ordre de 
5.10" 3 moles/1 de pyrrole, prealablement purifid. Cette operation conduit a 1* adsorption de 
25 monomere pyrrole, en couche tres mince, sur toutc la surface dc la membrane (y compris 
la surface interne des pores). 

Apres lavage dans une solution d'ac&onitrilc, la membrane est immergee dans une 
solution d'acetonitrile anhydre contenant d'une part une concentration de 5.10* 2 moles/1 
d'un sel, tel que le naphtalenesulfonate ou le benzenesulfonate de Uthium, et d'autre part 
30 une concentration de l'ordre de 5.10" 4 moles/1 de chlorure ferrique FeQ. Cette operation 
conduit a la polymerisation par voie chimique de la couche de pyrrole, en un film de 
polypyrrole conducteur. 
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La prise de contact 61ectrique sur cette membrane est r£alis6e par: 

> d6p6t sur un coin (environ 1 en?) de la membrane d'une min ce couche 
d*une solution colloidale d' argent, 

> s6chage de la couche d' argent, sur laquelle on prend un contact (pince 
5 crocodile ou autre, utilisde en electrochimie). 

La membrane est en suite immergee dans une solution 61ectrolytiquc adaptee au 
d6p6t 61ectrochimique d'un film d'or (tel que cyanure d'or 2g/l, cyanure de potassium 
16 g/1, hydrog6nophosphate disodique 4 g/L), 

Un d€p6t cathodique d'un film d'or, dont PSpaisseur est contr616e par la charge 
10 coulombique appliqu^e, est ensuite realise. De fa9on pr6fdrentielle, ce d6p6t pnSsente une 
Spaisseur de 40 ou 50 nm, 

La membrane ainsi obtenue est ensuite mise en ceuvre dans un dispositif similaire 
k celui d6crit sur la figure 1, et fonctionnalis6e selon le m6me proc6d6. 

15 L a fonctionnement de la membrane microporeuse comme vanne est bas6e sur le 

changement d'6tat d'oxydoreduction du polymere 61ectroactif recouvrant les pores de la 
membrane. En effet, lorsque la vanne est ferm6e, e'est-a-dire lorsque le polymere recouvre 
les pores de la membrane, tel que montr6 sur la figure 5, ce dernier se trouve k Mat 
oxyde. Dans cet 6tat, l'anion du sel 61ectrolytique est intercal6 dans le polymere, 

20 entrainant une augmentation du diam&tre des fibres polymeriques. 

L'ouverture de la vanne se fait par changement d'etat d'oxydoreduction du 
polymfere, a savoir de l'etat oxyde k l'etat reduit. 

Pour ce faire, le dispositif est plac6 dans une cuve 61ectrochimique en presence 
d'une solution <51ectrolytique comportant un solvant, tel que l'ac6tonitrile, et un sel 

25 d'electrolyte utilise pour la fonctionnalisation de la membrane microporeuse, mais en 
absence de monomeres. Ce sel d'electrolyte est pr6f€rentiellement identique h celui utilise 
dans le proc6d6 de fonctionnalisation de la vanne par polymerisation. Toutefois, & titre de 
variante , il est possible d'utiliser d'autres solutions electrolytiques telles qu'un solution de 
NaCl dans l'eau. Le sel eiectrolytique est contenu dans la solution a une concentration 

30 comprise entre 10* 1 et 5.10' 1 moles/1. 

Afin d'engendrer le changement d'oxydoreduction du polymere, une tension est 
appliqu6e aux bomes de la cuve eiectrochimique. La valeur de cette tension varie de part 
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et d'autre du potentiel d'oxydor&iuction du polymere utilise. De facon preferentielle, la 
tension appliquee varie entre -5 et +5 volts, selon que Ton veut oxyder ou r6duire le 
polymere. 

En l'espece, le polymere etont a l'etat oxyde ou dop6, une tension n6gative de 
5 l'ordre de -5 volts est appliquee afin d'induire sa reduction. 

Lorsque le polymere est a l'etat nSduit ou neutre, l'anion du sel electrolytique 
intercede dans le polymere est expuls£ dans le solvant, entrainant une diminution du 
volume des fibres de polymcres d'un facteur 4, de sorte que celles-ci ne sont plus 
suffisamment volumineuses pour boucher les pores de la membrane microporeuse, 
10 comme on peut l'observer sur la figure 6. TL s'ensuit que la vanne se retrouve en position 
ouverte, autorisant le passage de fluide a travers la membrane, par les pores. 

De facon similaire, la fermeture de la vanne peut etre realisee en appliquant une 
tension positive de l'ordre de +5 volts dans la cuve electrochimique, de sorte qu'on induit 
15 a nouveau l'oxydation du polymere et par consequent le dopage de ce dernier par l'anion 
du sel electrochimique. La vanne se retrouve done a nouveau a l'6tat ferme, tel que le 
montre la figure 7. 

Afin d'am61iorer les performances d'ouverture et de fermeture de la vanne selon 
20 l'invention, les travaux de la demanderesse ont permis de constater qu'il pouvait Stre 
avantageux, lors de la fonctionnalisation de la vanne par polymerisation, de faire passer le 
polymere successivement de l'etat oxyde a l'etat reduit et ce, afin d'habituer le polymere a 
passer de f&al dop6 a l'6tat non-dope. Ce procede permet d'am61iorer de fa?on sensible la 
vitesse de dopage et de "dedopage" et par consequence, la vitesse de fenneture et 
25 d'ouverture de la vanne. 

Ainsi, la vanne selon l'invention peut pr6ferentiellement presenter des temps 
d'ouverture et de fermeture compris cntre 1 et 100 millisecondes, en fonction du diamdtrc 
des pores de la membrane microporeuse, qui varie de fa?on avantageuse entre 0,2 et 
1 um. 

30 

La vanne selon l'invention peut avantageusement dtre intdgree dans un 
microdispositif fluidique du type carte d'analyse. Une telle carte d' analyse est une 
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combinaison sur un meme support de quelques centimetres carre (cm 2 ) des fonctions de 
gestion des fluides (micro- fluidique), de reaction chimique et/ou biochimique, de 
separation des especes presentes dans le fluide et de detection de ces especes. Ces 
systemes peuvent pennettre d'assurer de facon automatique et autonome toutes les 
5 fonctions de toute la chaine d'analyse chimique et/ou biochimique classique en ne 
manipulant que de tres faibles quantites de reactifs, comprises entre quelques nanolitres et 
quelques microlitres. La vanne selon rinvention, peut avantageusement etre positionnee a 
la surface de la carte ou au sein d'un microcanal. 

La vanne selon l'invention peut etre fabriquee ex-situ, selon par exemple un 

10 procdde" en continu. Ainsi, la membrane microporeuse peut etre avantageusement 
conditionnee en large bandes, stockees en rouleau. Le precede de fonctionnalisation de la 
membrane microporeuse par polymerisation peut alors etre realise en continu, selon une 
chaine de fabrication comportant une cuve electrochimique dans laqueUe se trouve la 
solution 61ectrolytique avec le monomere, la bande de membrane plongeant par section, 

15 dans la cuve durant un temps necessaire au d6p6t du monomere sur la membrane et a sa 
polymerisation. Apres sechage, le membrane peut alors etre reconditionnee sous forme de 
rouleau pret a l'usage. Lors de son utilisation, une 6tape prealable de mouillage dans un 
solvant est necessaire. 

Si la membrane est constitute par un materiau non conducteur, il peut Stre 

20 avantageusement prevu de completer le proc6de de fonctionnalisation en continu par les 
etapes prealables necessaires a la metallisation de la membrane. Ainsi, la chaine de 
fabrication peut comprendre, en amont, une premiere cuve electrochimique comportant 
une solution electrolytique, avec le monomere, dans laquelle a lieu la fixation du 
monomere sur la membrane. La membrane est alors plongcc dans une deuxieme cuve 

25 comportant l'agcnt chimique de polymdrisation (FcQ). La chaine comporte une troisifeme 
cuve avec une solution m6tallique, dans laquelle est plongee la membrane par section, 
pour r<5aliscr sa mdtallisation. La membrane ainsi mctallisee peut alors suivre le processus 
de fonctionnalisation par polymerisation tel que decrit ci-dessus. 

Un procetie de fabrication de la membrane tel que decrit supra peut etre par 

30 exemple equivalent a celui decrit dans le brevet EP-B-0 142 089. 
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Une membrane ainsi conditionn6e peut alors Stre utilis6e extemporan&nent et 
int6gr6e dans un microdispositif fluidique, tel que d^crit cirdessus. Pour ce faire, la bande 
de membrane obtenue selon le proc6d6 d6crit ctdessus, peut avantageusement 6tre 
d€coupee pour etre placSe, soit en surface du microdispositif, soit au sein d'un canal ; en 
5 consequence de quoi, la taille et la forme des d<5coupes sont complement variables. 
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REVENDICATIONS 

1. Vanne fluidique k commaade glectrique s6parant deux espaces volumiques, 
caract6risee en ce qu'elle comporte : 

5 > au moins une membrane microporeuse (16), dont la surface est au moins 

partiellement recouverte d'au moins un polymere <51ectro-actif, 
essenliellement dispose au sein des pores de ladite membrane 
microporeuse, de sorte que, lorsque ledit polymere se trouve dans un 6tat 
d'oxydoreduction d&ermin6, il obture lesdits pores, et 
10 > un ^ source flectriquc, destinge k permettre le passage de ladite vanne, de 

l'6tat ferm<5 h, l'6tat ouvert et inversement, par changement d'6tat 
d'oxydoreduction du polymere Electro- actif. 

2. Vanne selon la revendication 1, caract&isde en ce que la membrane 
15 microporeuse comporte des pores sensiblement circulaires et de diamfctre sensiblement 

constant. 

3. Vanne selon Tune des revendications H2, caracterisSe en ce que la source 
Slectrique comporte au moins une Electrode et au moins une contre-dlectrode (28). 

20 

4. Vanne selon la revendication 3, caract6ris<*e en ce que F&ectrode est constitute 
par la membrane microporeuse (16). 

5. Vanne selon Tune des revendications 1 & 4, caract6ris6e en ce que la membrane 
25 microporeuse est en mat6riau non conducteur. 

6. Vanne selon la revendication 5, caract<Sris<5e en ce que lc mat&iau non 
conducteur est un polymere pris dans le groupe comprenant : les polycarbonates (PC), les 
polyamides (PA), le polyethylene ter<Sphtalate (PET), le polyt6trafiuoro6thytene (PTFE) 

30 ou T6flon® et leurs d6riv6s. 
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7. Vanne selon la revendication 5, caracterisee en ce que le materiau non 
conducteur est un polymere pris dans le groupe comprenant : les esters de cellulose, les 
nitrates de cellulose et leurs melanges. 

5 8. Vanne selon l'une des revendications 5 a 7, caracterisee en ce que la membrane 

comporte en outre au moins une couche externe m&allique. 

9. Vanne selon la revendication prcceriente, caracteris6e en ce que la membrane 
comporte en outre au moins une couche polym6rique interm6diaire, de laquelle est 

10 solidaire la couche externe m&allique. 

10. Vanne selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en ce que la membrane 
microporeuse est en materiau conducteur. 

15 11. Vanne selon la revendication prec^dente, caracterisee en ce que le materiau 

conducteur est un metal pris dans le groupe comprenant : Tor, le platine, le palladium ou 
tout autre materiau equivalent. 

12. Vanne selon l'une des revendications precedentes, caracterisee en ce que le 
20 polymere electro-actif est un polymere conjure" pris dans le groupe comprenant la 

polyaniline, le polypyrrole, le polythiophene, le polyparaphenylvinylene, le poly-(p- 
pyridylvinylene) et leurs derives. 

13. Vanne selon l'une des revendications 2 a 12, caractensee cn ce que le diametre 
25 des pores est compris entre 0, 1 et 5 microns (urn), pref6rentiellement entre 0,2 et 1 um 

14. Vanne selon l'une des revendications precedentes, caractensee cn ce que la 
membrane microporeuse presente une epaisseur comprise entre 10 um et 1 mm, 
prdferentiellement entre 10 et 30 um. 



30 



15. Microdispositif, caracterise" en ce qu'il comporte au moins une vanne selon 
l'une des revendications 1 k 14. 
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16. Proc6de de realisation d'une vanne selon Tune des revendications 1 a 14, 
caracterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : 

a) placer une membrane microporeuse dans une solution elecfcrolytique 
5 comportant au moins un monomere, 

b) induiie un courant electrocHmique dans ladite solution 61ectrolytique, 

c) fixer le monomere sur la membrane microporeuse, el notamment dans les 
pores de ladite membrane, 

d) entrainer la polymerisation radiale du monomere dans les pores de ladite 
10 membrane et 

e) aneter la polymerisation par aret du courant electrochimique, lorsque les 
polymeres atteignent le centre des pores, de sorte que lesdits polymeres 
bouchent les pores sans se chevaucher. 

15 17. Procede selon la revendication precedents caracteris€ en ce qu'il comprend 

une etape prealable de metallisation de la membrane microporeuse, lorsque ladite 
membrane est en materiau non conducteur, ladite etape de metallisation comportant les 
sous-etapes suivantes: 

a") placer une membrane microporeuse dans une solution de monomere, 
20 b') fixer le monomere sur la membrane microporeuse, 

C) entramer la polymerisation du monomere sur toute la surface de la membrane, 

de facon a obtenir une couche de polymfere, 
d^ placer la membrane ainsi obtenue dans une solution comportant au moins un 
sel meMliquc, et 

25 e") entrainer Mcctrodeposition du m6tal sur la couche de polymfcrc par reaction 

d'oxydor&iuction, de sorte que la membrane microporeuse soit recouverte d'un 
film metallique. 

18. Proced6 selon la revendication prec<*dente, caracterise en ce le monomere est 
30 pris dans le groupe comprenant : le pyrrole, le thiophene et leurs derives. 
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19. Proc6d6 selon l'une des revendication 17 ou 18, caracterisS en ce que le sel 
metaUique est pris dans le groupe comprenant : le cyanure d'or, le chlorine d'or ou tout 
compose" Equivalent. 



WO 2005/007278 



tttjS T AVAILABLE COPY 

PCT7FR2004/050316 



1/4 




FIG.l 



WO 2005/007278 



BUT AVAILABLE COPY 

PCT/FR2004/050316 



2/4 




FIG. 3 



WO 2005/007278 



3/4 




FIG. 5 



te8T AVAILABLE COPY 

WO 2005/007278 PCT/FR2004/0S0316 

4/4 



<^»p. ^ ''Hill 



» ^ .Jte V ... «. 4* 



4 



■air 



4? ~* 



* 




FIG. 7 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



^ nS. LA § SIPIC ftTI9 , 15^ SUBJECT MATTER " ~ 

IPC 7 B01D71/72 B01069/02 F15C5/00 



According to International Patent Classification (IPC) orto both national classification and IPC 



matlonal Application No 

T/FR2004/050316 



a FIELDS SEARCHED 



Mlnlmurn <Jocumentation searched (classification system followed by cbsslflcallon symbols) 

IPC 7 F16K B01D F15C B81B B010 BOIL 



Documentation searched other than minimum documentation to the extant that such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical search terms used) 

EPO-Internal , COMPENDEX , INSPEC 



C, DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • 



Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



ELYASHEVICH G K ET AL: "COMPOSITE 
MEMBRANES WITH CONDUCTING POLYMER 
MICROTUBULES AS NEW ELECTROACTIVE AND 
TRANSPORT SYSTEMS" 

POLYMERS FOR ADVANCED TECHNOLOGIES, JOHN 
WILEY AND SONS, CHICHESTER, GB, 
vol. 13, no. 10-12, 

October 2002 (2002-10), pages 725-736, 
XP001143821 
ISSN: 1042-7147 
pages 1-3 

W0 02/44566 A (BIOMERIEUX SA ; IMBAUD 

PIERRE (FR); BR0YER PATRICK (FR); GARNIER 

FR) 6 June 2002 (2002-06-06) 

cited in the application 

claims 1,5,7,8,14,15; figures 4,5 

-/— 



1,2,5,6, 
12,16-18 



1-6,8, 
12,15 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



* Special categories of dted documents : 

•A' document defining the general state of the art which Is not 
considered lo be of particular relevance 

■E § earlier document but published on or after the International 
fling date 

•L' docurnent which may throw doubts on priority claim (s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specOied) 

•O' document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■P - document published prior to the international filinq date but 
later than the priority dale claimed 



T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

'X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

■V document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 

8 December 2004 



Date of mailhg of the International search report 

16/12/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVR^swi)k 
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Rechenmacher, M 



Form PCT/ISA/210 (sooond cheat) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



matlonal Application No 

T/FR2004/050316 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of documenl, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 00/13795 A (BIO MERIEUX ; COLIN BRUNO 
(FR); IMBAUD PIERRE (FR); DACHAUD JACQUES) 
16 March 2000 (2000-03-16) 
cited in the application 
abstract 



1,15 



WO 00/78453 A (BIOMERIEUX SA ;C0LIN BRUNO 

(FR); DACHAUD JACQUES (FR)) 

28 December 2000 (2000-12-28) 

cited in the application 

abstract 

DE 199 16 802 A (ILLING GERHARD) 
25 October 2001 (2001-10-25) 



1,15 



WO 98/22719 A (ESTEVE DANIEL ;MIKLER 
CLAUDE (FR); TEILLAUD ERIC (FR); MILLOT 
PHIL) 28 May 1998 (1998-05-28) 
cited 1n the application 

WO 02/065005 A (CALIFORNIA INST OF TECHN) 
22 August 2002 (2002-08-22) 
cited in the application 



US 6 382 254 Bl (SHARMA RAVI 
7 May 2002 (2002-05-07) 
cited in the application 



ET AL) 



Foim PCTV1SA/210 (continuation ot second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



taternational Application No 

Wr/FR2004/050316 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




member(s) 




date 


WO 0244566 


A 


06-06-2002 


PR 


2817604 


Al 


U/-UD - ZuUZ 






All 

r\U 


2207802 


A 


il-UO-ZUOZ 






FP • 
ur 


1337757 


Al 








wu 


0244566 


Al 


Ut>— UO— ZOUZ 






ur 


2004514855 


T 


on nc onftii 






Uo 


2004108479 Al 


J.U-UD-Z004 


WO 0013705 


A 


16-03-2000 


r rs 


2782934 


Al 


10-03-2000 






pp 
r r\ 


2782935 


Al 


1 r\ AO oArtn 

10-03-2000 






AT 


228885 


T 


15-12-2002 






AU 


747591 


B2 


16-05-2002 






All 
AU 


5522999 


A 


27-03-2000 






ta 


2342735 


Al 


T rr r\ o OA A A 

16-03-2000 






UL 


69904344 


Dl 


Iff A 1 nnn n 

16-01-2003 






HF 
Ut 


69904344 


T2 


AO A /I OAAVI 

08-04-2004 






FP 
tr 


1201305 


A2 


AO AC OAAA 

02-05-2002 






FP 

Lr 


1112122 


Al 


rv ^ rs -j OAA1 

04-07-2001 






FQ 


2189469 


T3 


AT AT OAAO 

01-07-2003 






wu 


0013795 


Al 


Iff AO AAAA 

16-03-2000 






ip 


2003525101 


T 


Of AO AAn/\ 

26-08-2003 


WO 0078453 


A 


28-12-2000 


FR 


2795476 Al 


29-12-2000 






AT 


245486 


T 


15-08-2003 






AU 


764296 


B2 


14-08-2003 






AM 

AU 


6450900 


A 


09-01-2001 






C A 
LA 


2376784 


Al 


OA T O A,A/\A 

28-12-2000 






ut 


60004046 


Dl 


OA AA OArtA 

28-08-2003 






Ut 


60004046 T2 


22-04-2004 






CP 
tr 


1187679 Al 


20-03-2002 






wu 


0078453 Al 


OA 1 O nAAA 

28-12-2000 






ip 
Or 


2003502654 


T 


21-01-2003 




A 


25-10-2001 


HF 
Ut 


19916802 Al 


OCT -l r\ 

25-10-2001 


WVJ UOtt./ i.3 


A 


28-05-1998 


CP 
r K 


2756032 


Al 


OO On </\a.a. 

22-05-1998 






CP 
rK 


2764034 


Al 


04-12-1998 






AT 
Al 


213309 


T 


•1 ^ <"\0 ArtAA 

15-02-2002 






Alt 

AU 


725913 


82 


26-10-2000 






Al 1 
AU 


5227798 


A 


10-06-1998 






Dp 

bK 


9713381 


A 


21-03-2000 






r A 
LA 


2272326 


Al 


An f*\ f 1 AAA 

28-05-1998 






nc 
Ut 


69710486 


Dl 


O *l OO OA/IO 

21-03-2002 






nc 
Ut 


69710486 


T2 


*■* i *tn A A A A 

31-10-2002 






DE 


939862 


Tl 


06-04-2000 






EP 


0939862 


Al 


08-09-1999 






ES 


2138575 


Tl 


16-01-2000 






MO 


9822719 


Al 








HU 


0001065 


A2 


28-08-2000 






OP 


2001505491 


T 


24-04-2001 






NO 


992481 


A 


21-05-1999 






NZ 


336015 


A 


24-11-2000 






PL 


185319 


Bl 


30-04-2003 






SK 


63999 


A3 


16-05-2000 






US 


6247485 


Bl 


19-06-2001 


W0 02065005 


A 


22-08-2002 W0 


02065005 Al 


22-08-2002 






US 


2002109114 


Al 


15-08-2002 



Foim PCT/lSA/210 (palent family annex) CJanuary ZC04) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



^national Application No 

T/FR2004/050316 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



US 6382254 



Bl 



07-05-2002 EP 



1215399 A2 



19-06-2002 



Form PCT/IS*/21 0 (patent family mnex) (January 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



■ 



ande Internationale No 

T/FR2004/050316 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE ' 

CIB 7 B01D71/72 B01D69/02 F15C5/00 



Selon la classification Internatio nale des brevets (CIB) ou a la fob salon la classification nallonala e t la CIB 
B. DQMAINES SUB LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minlmale consultee (systems de classification sulvi des eymboles da dassement) 

CIB 7 F16K B01D F15C B81B B010 BOIL 



Documentation consultee autre que ta documentation minlmale dans a mesure of ces documents relevant des domalnes aur lasquab a porta la recherche 



Bass de donnaes electronique consultee au cours de la recherche Internationals (nom de la bass de donnees, et si 

EPO-Internal , COMPENDEX, INSPEC 



realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 1 



Identification des documents cites, avec, le cas echeant, l lndlcatlon des passages pertinents • 



ELYASHEVICH G K ET AL: "COMPOSITE 
MEMBRANES WITH CONDUCTING POLYMER 
MICROTUBULES AS NEW ELECTROACTIVE AND 
TRANSPORT SYSTEMS" 

POLYMERS FOR ADVANCED TECHNOLOGIES, JOHN 
WILEY AND SONS, CHICHESTER, GB, 
vol. 13, no. 10-12, 

octobre 2002 (2002-10), pages 725-736, 
XP001143821 
ISSN: 1042-7147 
pages 1-3 

WO 02/44566 A (BIOMERIEUX SA ; IMBAUD 
PIERRE (FR); BROYER PATRICK (FR); GARNIER 
FR) 6 ju1n 2002 (2002-06-06) 
cite dans la demande 

revendicatlons 1,5,7,8,14,15; figures 4,5 

-/-- 



no. des revendicatlons visees 



1,2,5,6, 
12,16-18 



1-6,8, 
12,15 



| X~j Volr la suite du cadr© C pour la fin de la llste des documents 
• Categories speclales de documents cites: — — «— 



(X I Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



■A B document deflnlesant I'etat general de la technique, non 
considere comme partlculleremerrt pertinent 

"E' document anterleur. mais pubile a la date de dep6t International 
ou apres catte date 

'L' document pouvant jeler un doute sur una revendicatlon de 
pnorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une ralson speclale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referent a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

•P" document publie avant la date de dep6t international mais 
posterieurement a la date de prloritS revendiquee 



^ ^'"i* nt iS* 6 ,?^ p V b,le *P rfe3 la date de de P°t International ou ia 
date de prtorlte et n'appartenenant pas a Tetai de la 
technique pertinent, male cite pour comprendre le princbe 
ou la theorie constliuant la base de rinvention 

•X" document partfcuJlerement pertinent; rinven tion revendlqude ne pout 
aire oonsideree comme nouvetle ou comme impliquant une activlte 
Inventive par rapport au document considers isolement 

"V document partlcullerement pertinent; rinven tion revendiquee 
ne peut etre oonsideree comme impDquant une activlte inventive 
lorsque le document est assocte a un ou plusieurs autres 
documents de memo nature, cette comblnaison etant evidente 
pour une persorine du metier 

*&• document qui fait parlle de la meme famine de brevets 



Date a laquelle la recherche Internationale a eie effectlvement achevee 

8 decembre 2004 



Date cfexpedtlon du present rapport de recherche Internationate 

16/12/2004 



Nom et adresse postale de I'administratlon chargee de la recherche Internationale 
Office European des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rljswijk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Fonctlonnaire autortse 

Rechenmacher, M 



Formulate PCT/1SA/210 (deuxidme feuJlle) (Janvier 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C(sulto) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



■ 



and© Internationale No 

T/FR2004/050316 



Categorie ' Identification des documents cites, avec, lecae echeant. Indication des passages pertinents 



A 



no. des revendicatlons vtsees 



WO 00/13795 A (BIO MERIEUX ;C0LIN BRUNO 
(FR); IMBAUD PIERRE (FR); DACHAUD JACQUES) 
16 mars 2000 (2000-03-16) 
dt6 dans la demande 
abrege 

WO 00/78453 A (BIOMERIEUX SA ;C0LIN BRUNO 

(FR); DACHAUD JACQUES (FR)) 

28 d(§cembre 2000 (2000-12-28) 

cite dans la demande 

abrege 



DE 199 16 802 A (ILLING GERHARD) 
25 octobre 2001 (2001-10-25) 

WO 98/22719 A (ESTEVE DANIEL ;MIKLER 
CLAUDE (FR); TEILLAUD ERIC (FR); MIL LOT 
PHIL) 28 ma1 1998 (1998-05-28) 
cite dans la demande 



WO 02/065005 A (CALIFORNIA INST OF TECHN) 
22 aoQt 2002 (2002-08-22) 
cite dans la demande 



US 6 382 254 Bl (SHARMA RAVI 
7 mai 2002 (2002-05-07) 
dt£ dans la demande 



ET AL) 



1,15 



1,15 



FoimuWre PCT/ISW2 1 0 (suits ds la deuxttnw louDIo) (Jsnvter 2D04) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Ptonseignomcnto re^^ aux mcmbres de families de brevets 



T 



inde International© No 

T/FR2004/050316 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 



Data de 
publication 



WO 0244566 



06-06-2002 



FR 2817604 Al 

AU 2207802 A 

EP 1337757 Al 

W0 0244566 Al 

OP 2004514855 T 

US 2004108479 Al 



W0 0013795 



16-03-2000 



FR 2782934 Al 

FR 2782935 Al 

AT 228885 T 

AU 747591 B2 

AU 5522999 A 

CA 2342735 Al 

DE 69904344 Dl 

DE 69904344 T2 

EP 1201305 A2 

EP 1112122 Al 

ES 2189469 T3 

W0 • 0013795 Al 

OP 2003525101 T 



W0 0078453 



28-12-2000 



FR 2795476 Al 

AT 245486 T 

AU 764296 B2 

AU 6450900 A 

CA 2376784 Al 

DE 60004046 Dl 

DE 60004046 T2 

EP 1187679 Al 

W0 0078453 Al 

OP 2003502654 T 



DE 19916802 



25-10-2001 DE 



19916802 Al 



WO 9822719 



28-05-1998 



FR 2756032 Al 

FR 2764034 Al 

AT 213309 T 

AU 725913 B2 

AU 5227798 A 

BR 9713381 A 

CA 2272326 Al 

DE 69710486 Dl 

DE 69710486 T2 

DE 939862 Tl 

EP 0939862 Al 

ES 2138575 Tl 

WO 9822719 Al 

HU 0001065 A2 
OP 2001505491 T 

NO 992481 A 

NZ 336015 A 

PL 185319 Bl 

SK 63999 A3 

US 6247485 Bl 



WO 02065005 



22-08-2002 WO 
US 



02065005 Al 
2002109114 Al 



07-06-2002 
11-06-2002 
27-08-2003 
06-06-2002 
20-05-2004 
10-06-2004 



10-03- 
10-03- 

15- 12- 

16- 05- 
27-03- 
16-03- 
16-01- 
08-04- 
02-05- 
04-07- 
01-07- 
16-03- 
26-08- 



2000 
2000 
2002 
2002 
2000 
2000 
2003 
2004 
2002 
•2001 
2003 
2000 
2003 



29-12- 
15-08- 
14-08- 
09-01- 
28-12- 
28-08- 
22-04- 

20- 03- 
28-12- 

21- 01- 



2000 
2003 
2003 
2001 
2000 
2003 
2004 
■2002 
•2000 
•2003 



25-10-2001 



22-05- 
04-12- 

15- 02- 
26-10- 
10-06- 
21-03- 
28-05- 
21-03- 
31-10- 
06-04- 
08-09- 

16- 01- 
28-05- 
28-08- 
24-04- 
21-05- 
24-11- 
30-04- 
16-05- 
19-06- 



1998 
1998 
2002 
2000 
1998 
2000 
1998 
2002 
2002 
•2000 
1999 
■2000 
•1998 
•2000 
■2001 
1999 
•2000 
•2003 
■2000 
•2001 



22-08-2002 
15-08-2002 



Formulalre PCT/ISAI210 (annsxo families de brevds) Uaiwler 2004) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

RertseJg no merits rellQpaux m ombres de families do brevets 



Document brevet cite 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



■ 



and© Internationale No 

T/FR2004/050316 



Membre(s) de la 
famllle de brevet(s) 



Date de 
publication 



US 6382254 



Bl 



07-05-2002 EP 



1215399 A2 



19-06-2002 



Formulate PCT/1SA/210 (annexe famlDee de brevets) (Janvier 2004) 



